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DIFUSION DE HIDROGENO EN OXIDQS DE HIERRO
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La difusion del hidrogeno en Oxidos de metales de transicibn ha sido estudiedn
reclentemnente a termperatura simbiente mediante la 16enica electroquimica de permeacién.
Eslus wstudius leien lus sigulentes propositos: 1) Conocor a fando las propiedades do

matorialos muy pooo permoablos al hidrbgana quo puedon cor dopocitadoe con facilidad
sobre sustratos metélicos; 2) Evaluar efectos superficlales indescables que se presentan el
estudiar la permeacidén de hidrégeno en fases metalicas; y 3) Eventualmente contribulr a
aclarar el papel que desemperia el hidrégeno en la pasividad de metales.

En el presente trabajo se estudiaron capas delgadas de Oxido crecidas al aire o vn
presencia de atmofera oxidante a temperaturas de hasta 200°C. El sustrato fue hierro prr:
con diferentes tratamientos supeificiales. Se encontré que estos Oxidos reducen hasia «
tres érdencs do magnitud ol flujo ostaclonario de hidrégeno a través de membranac
espesores usuales, en comparacion con membranag de hlerro libres de éxido. El pasaje «* -
hidrégeno se reduce aun més con prolongados perfodos dc anodizacién, y i
marcadameite a mayor temperatura. Esta reduccion se atribuye a un aumente dol ospe:: -

de la capa de éxido.

Técnica experimental

La teonica cleclroquimica de permeacion consiste en polarizer anddicamenteo 1a supe i
de salida de una msmbrana del material que se estudia, de manera tal de oxid
hidrogenu que llegea a esa superlicle y piroducir una corriente eléctiica proporcional al 1
de hidrégeno. Para ello se coloca la superficie de salida en contacto con un electrolito +
una celda elactroquimica controlada por un potenciostato. En el presente trabaj -
electrolito tue 0,1 N NaOH, el electrodo de referencia Hg/HgO, y e! poiencial de +0,2 V |:
cncima deol oloctrodo normal de hidrégeno. Para introducir hidrégeno, la superficie ¢ -
entrada se puso en contacto con H, (g) ap = 1 bar.

Las membranas fueron de hierro recocido, de espesor entre 0,15 mmy 1 mm, y 8 cm? de
superticie expuesta. El materlal contenfa las siguientes impurezas en g/g: C 60, Si 50, Mn 9,
P 18,530, A, N, 040y B 17,



La superficie de entrada se cubrid con una capa de Pd depasitada electroliticamente, para
permitir que se alcance un rapldo equilibrio con la fase gaseosa. La superficie de salida tue
pulida mecénicamente con 3iC hasta malla 1000 © blen electropuiida, y fue oxidada en
algunos casos por exposicién al aire del laboratorio en una estufa a 100 6 200°C, y en otros
casos por exposicién a una mezcla de He + O; (poz=1.3 106 har) & 100°C.

Resultados

Para evitar hacer suposiciones acerca del mecanismo de difusion o del espesor de la capa
ds Oxido, se ha calculado la resistencia del Oxido al pasaje del hidrogeno Ry, de una
manera tenomenoldgica, por comparacion entre los flujos estacioriarios de hidrdgeno con'y

sin &xido sobre la superficie da aalida

Rox = Prz2WR% - Lre/Prre

donds Py = presién parcial del hidrégeno sobre la superficie de entrada, Jy™ = flujo
vstacionario de hidrégeno, ¢ re= coeficlonte de permeacioén del hidrégeno en el hierro y
Lre ~ Espesor de la membrana de hlerro. El espesor del édxido es despraciable frente al de
la membrana. la resistencia dol hierro al pasaje dal hidrdgeno, Rpg=Lie/®yFe, SO
repracsonta con una linca puntoada para loa distintos espesores wsadws, a fines

comparetivos.
Los resultados se presentan comao gréaficos del log(1/Ry,) en funcidn de 1/T.

-Efecto del_tretamiento térmico de oxidacién: La superficie de salida fue pulida
mecénicamonte y oxidada en el aire del laboratorio 100 & 200°C durante 1 h. Después del
tratamiento a 200°C se observa una tonalidad amarilla sobre la superficie oxidada. En la Fig.
1 se presentan los resullados, juntu con los de Schomberg de oxidacién on aire a
temperatura ambiente. La resistencla al pasaje de hidrégeno aumenta a mayores
temperaturas de oxidacién. La elevada dispersion de los valores se atribuye a pardmetros
no controlados: la humedad del aire, las tensionas en la superficia y la rugosidad de la
superficie. El espesor de las distintas capas de dxido, estimado entre 2 y 40 nm, 8s mucho
menor que el tamano medio de las imperfecciones del pulido mecénico. A tftulo
comparativo se agregan resultsdor para superficle de salida pulida quimicamente
(HF/H20,) y no decepada. Esta capa de color amarillo es tan poco permeable que el fiujo
de hidrégeno se reduce a valores cercanos al limite de deteccién de la técnica.

-Etecto del tratamiento superficlal previo: En la Fig. 2 se muestran los resultados para la
superficle de salida electropulida, juntamente con datos de trabajos previos
correspondlantas A siparficiae pulidas quimicamente  y  decapadac o  pulidao
marAnicamente  Con estos tratamientos se obtienen lac rosistonciaa méas bajas. Las
superficies alactronillidas tienen resistencias algo méc altas. En todoc octoc ocacos, luogo
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riel tratamicnto cuporficial lae probotans oatuvierean sametidas a wia pululicadidn anddluva a

una temperatura entre 25 y 35°C durante el tlempo nacesario para reducis & corriente de
fondo de acuerdn con la técnica usual de permeacion (del orden de 10 a 20 horas).

-Efecto del tiempo _de palarizanidn anddina pravia- Fn e Fig. 2 también puede obcorvarco
ebmo o mayeor tiempo do polarizacldn anddica, la resistencia al pasaje del hidrogeno &o

incrementa. Les flechas apuntando hacla abajo representan tiempos crecientes de
polarizaciédn, do 5 mlnutus o varlos dias, a tempseratura constantc. La resistencla aumenta

de 3 a 5 veces en esu lapso.

-Efecto de la temparatiira_da palarlzacidn_ anddica previa: Una evidonoia dol ofoc.  do la
leinperatlura es ia direrencia enire ias secuencias de mediciones realizadas a tempe.atura
nrimero crecienta y deepude dooracionto: on la secuencia de retarnc se obsuivarn
resistencias mayores. En al casa de la superficle electropulida y no polarizada
anddicamente a /8°C (Fig. 2), ol orocimionto dol dxido al aumentar la temiperaluig se
manifiesta por una marcada curvatura hacla parmeabilidades menores que las esperadas
pard ina capa da Avido do propiedades conetantoc. Esta curvatura depende de la

velocidad con que se lleven a cabo las mediciones. Después de una prolongada
polaicacion a 75°C se observa un comportamients mas ustuble con permeabilidad unas 10

VECHeS manor.

larnbigén en al caso do las proboatas pulidas macanicamente se observa una considvrabia
oc (Fryg 1, 16f 1) y sl wlla (Mig. &, rer, ).

PR H FECRAVRYES PPy ._.uluri:uc.?é-r\ madcllca a 7O

Agradecimisntos:

i
1
ta Comleibn Macional do Encrgia Atdmica, el Instituto Max Flanch para la hivesligacion

sabre Hierro y la Sociedad Max Planck preetaron eu apoyo para Ia realizacidn do este
trabalo. La Sra. Bripitte .Inohnan prasth acistenria en el trabajo evperimontal.

Referencias
(1) K. Schomberg, Diplomarbeit. Universitat [ ortmund, 1992,

(2) S.-l. Pyuny R.A. Oriani. Corroslon Science 29, 485 (1989).

(3) A.-HL Suly, Sl Pyun y AL AL OFlant. b, E1ecochom. S0, 137, 1700 (1990).
1) P. Bruzzoni y R. Garavaglia. Corrosion Sclence 33, 11 (1992).

{5) P. Bruzzoniy F. Nlecka. Cnviado a Corrosion Science para su publicaclén.

‘!.'\



E-1C

[Pl -
L " ~ o
-~
3 | 1/Ree. espesor 3,15 mm
s .
~ -~
-1 r E-11¢
r s
Py
2 | .
3 E-12 - E w_nl
o 1 - ]
n -
o~ S
€ ¥ '
C =
< <
= > [
— -’ o - \~
z &8I 5 E-13} 3
£ ] £ s
3 I x L
= «
~ L
- > - T—Z EF.. 3, 100°C.
- S—2 2P, Ca 100, AF. 75 C.
1€ mr: -1 | —F., C» 00 AF .
- 2—2Pd/Fe/Ox (aire, t. amtiente} [1) Z: Pul. cuimice, decapade, pol. en buffer borate [3%.
L % Pd/7a/0x {Aire, 10 C) - | 2 Puiico quirrico, decaoads [2].
T 2d/%e/Ox {aire, 20C T} ~ Puiide mecanice. aceroASE S6G 4.
—2 2d/7e/Cx (Pulido quirico, 5in Zecopado) r & EP. tigmoo de poiarizacion cracients =
E-15 '07 - £-15 L — :
3 S N7 3 s -
0.0023 0063 00031 C4052 0.0033 0.0G3e 0.0029 0.003 ©.0031 0.0032 0.0€33 0.0034
- =1 .
1/7, K 1/T, K

Tig. 1. Superficie de salica pulido meconicamente, oxidada o aire
; 3 dislintas temperaluras, v sowrizacia cnadicamente o 75°C durcnte
uncs 16 ho-os. Secuencia de medicioa: . temperatura creciente (sirrbolos
I ~sacios); 2. temperatura <ec-sciente (simonlos ilenos).

Fig.2. Superficies de sofida electrooulidas y en dlgures casos oxidadas
suavamente en gtrmosfera controlada (O, 1.3 107~ bor).

Efectc de la polerizacion anadica orevia o 75 °C.

- « Secuencia de medicion: 1. temperatura creciente {simbeles vaaios)

~
2

e 2. temperatura decreciente (simboios llenos).
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